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초 록

본 연구에서는 고체알칼리 연료전지용 이오노머 바인더 용액 제조를 위하여 poly(2,6-dimethyl-

1,4-phenylene oxide)(PPO)를 동결 분쇄하고 4급 암모늄화 반응을 진행하여 음이온 전도성 이오

노머(quaternized PPO, QPPO) 용액을 제조하였다. QPPO 이오노머 바인더 용액의 종류를 고분

자의 분쇄 시간을 통하여 제조하였고, 이에 따른 분산도, 입자의 크기 및 전기화학적 성능 등을

분석하였다. 이를 통해 기존의 비 분쇄 고분자를 활용하여 제조한 이오노머 바인더 용액보다 분쇄

고분자를 활용한 이오노머 바인더 용액이 높은 고분자 분산도와 낮은 입자 크기를 확보하였다. 제

조한 이오노머 바인더 용액(BPPO-G120s)의 최대 이온전도도는 0.025 S cm-1이었으며, 이온교환용

량은 1.26 meq g-1을 보였다.

Abstract : In this study, an anion-exchange ionomer solution was prepared by grinding poly(2,6-

dimethyl-1,4-phenylene oxide) (PPO) in liquid nitrogen for solid alkaline fuel cells (SAFCs). Type

of quaternized PPO (QPPO) solutions was controlled by grinding time. The ionomer binder solu-

tions were characterized in terms of dispersity, particle size, and electrochemical properties. As a

result, ionomer binder solutions using grinded polymer showed higher dispersion and smaller par-

ticle size distribution than that using non-grinded polymer. The highest ionic conductivity and IEC

of the membrane recast by using BPPO-G120s were 0.025 S cm-1 and 1.26 meq g-1, respectively.

Keywords : anion-exchange ionomer solution, poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide), dispersion

of ionomer solution, solid alkaline fuel cell, polymer grinding

1. 서 론

수소이온교환막 연료전지(PEMFC, proton exchange

membrane fuel cell)는 높은 전류밀도와 소음이 적으

며, 환경오염 물질을 발생시키지 않는 장점으로 많은

연구가 진행되고 있다. 하지만, 최근 PEMFC에 비해

저가의 재료를 사용하고, 빠른 산소환원 반응을 이용

하는 고체 알칼리 연료전지(SAFC, solid alkaline

fuel cell)의 연구가 큰 관심을 받고 있다. 산성 분위기
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에서는 열역학적으로 전극상에서 산소의 환원반응이

일어나기 매우 어려워, 고가의 백금을 전극촉매 물질

로 사용하여야 하나 염기성 분위기에서는 전극촉매에

서 산소환원반응이 용이하게 일어남에 따라 고가의 백

금 대신 Ni, Mn 등 저가의 비귀금속을 촉매로 사용

이 가능하다. SAFC는 기존의 액상전해질을 사용하는

알칼리연료전지가 가진 근본적인 문제점인 1) CO2에

의한 전해질의 침전 2) 전해질의 강한 부식특성 3)

액상 전해질 사용에 따른 sealing 및 압력 관리 문제

등을 음이온(OH-)교환막의 사용으로 해결할 수 있는

기술로 알려져 있다. 최근 연구의 주요 쟁점으로는 1)

음이온교환막의 안정성 및 이온전도도 2) 음극에서의

촉매 활성 3) 이산화탄소에 의한 피독 4) 이오노머

바인더의 부재 또는 낮은 성능으로 보고 되고 있다.1-7)

최근 연구된 음이온 교환막들은 음이온 교환기 그룹을

4급화 암모늄(quaternized ammonium) 그룹을 사용하고

있으나 높은 온도(>80oC) 및 염기 분위기에서는 친핵성

치환(nucleophilic displacement) 또는 Hoffman

elimination에 의해 낮은 화학적 안정성을 보인다.8,9) 음이

온교환막의 화학적 안정성을 높이기 위해 quaternized

poly(ether sulfone)s10,11), quaternized polyphenylene12,13),

quaternized poly(phenylene oxide)14), quaternized

poly(vinyl alcohol)15), imidazoliumbased copolymers9) 등

의 다양한 음이온막 연구가 진행 되고 있다.

하지만 SAFC는 PEMFC에 비해 상대적으로 낮은

성능을 보이고 있으며, 이는 음이온교환막의 연구에

비해 음이온 전도성 전해질막과 전극촉매 슬러리에 사

용하는 이오노머 바인더(ionomer binder) 연구가 부족

하기 때문에 높은 성능의 막-전극접합체(MEA,

membrane-electrode assembly)가 개발되어지지 않고

있다. 이오노머 바인더는 고분자전해질을 이용하는 연

료전지에서 1) 전극 구조를 형성하기 위해 촉매를 지

지해 주는 바인더 역할과 2) 전극의 최외층에서 전기

화학반응에 의해 생성된 이온들을 전해질막까지 이동

시켜주는 이오노머 역할을 동시에 수행하는 전극 구

성요소로 전극 내에서 삼상계면( t r ip le  phase

boundary, TPB)을 형성한다.15,16) MEA의 성능이 결정

되는 전극에서는 최적의 삼상계면이 형성되어야 하고

전극 내에서 OH- 이온을 전도할 수 있는 이오노머

바인더의 개발이 필요하다.

본 연구에서는 SAFC용 음이온교환 이오노머 바인

더를 내화학성 및 물리적 강도가 우수한 poly(2,6-

dimethyl-1,4-phenylene oxide)(PPO)를 기저물질로 선

택하여 고 음이온 전도성 이오노머 바인더 용액을 개

발하였으며, 개발된 이오노머 바인더의 분산도에 따른

성능의 변화를 확인하였다. 본 연구팀의 선행연구를

통하여 기존 PPO를 멤브레인 제조 후 이온교환기를

도입하는 후처리(post-treatment)방식의 대안으로 공용

매(co-solvent)의 개념을 도입하여 t r imethyl

amine(TMA)과 brominated PPO(BPPO)를 함께 용해

시켜 이온교환기를 도입하는 방법을 이용하였다.17-19)

이는 기존 이온교환기의 치환 후 대부분 용매에 녹지

않아 이오노머 바인더로 사용할 수 없었던 단점을 해

결할 수 있었다. 또한, 별도의 4급 암모늄화를 위한

과정이 필요하지 않아 전극의 제조과정을 간소화할 수

있는 장점이 있다. 본 연구에서는 이오노머 바인더의

다양한 분산도를 위해 기저물질인 BPPO를 액화질소

에 동결 분쇄하여 고분자의 입자크기를 조절한 후

TMA와 함께 용해시켜 이오노머 바인더 용액을 제조

하였고, 본 용액 및 본 용액으로 제조한 음이온교환막

의 다양한 특성을 확인하였다.

2. 실험 및 방법

2.1. 음이온 교환 이오노머 용액 제조

Quaternized poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide

(QPPO) 음이온 교환 이오노머 용액을 제조하기 위해

PPO(Sigma Aldrich, USA) 벤젠링의 benzyl 위치에

브롬의 치환(bromination)이 선행되었다. PPO를

chlorobenzene(Sigma Aldrich, USA)에 8wt%로 용해

시킨 뒤, Br2 용액(20wt% in chlorobenzene)을 첨가

한 뒤 131oC에서 10시간 동안 질소 분위기에서 반응

을 진행하였다. 이때 PPO와 Br2의 몰비율은 1:1로 고

정하였다. 제조된 BPPO 고분자 용액을 메탄올에 침전

시킨 후 수 차례 세척을 하였다. 세척한 BPPO는 60oC

진공오븐에서 12시간 이상 건조하였다.17,18) 건조한

BPPO에 액체질소를 첨가한 후 분쇄기를 통하여 시간별

(각각 0, 30, 90, 120초, 시료명은 BPPO-G0s, BPPO-

G30s, BPPO-G60s, BPPO-G90s, BPPO-120s로 명명)로

분쇄하였고, 분쇄 BPPO를 dimethylformamide (DMF,

Sigma Aldrich, USA)와 TMA 수용액(45wt% in

water, Sigma Aldrich, USA)을 이용하여 실온에서

용해시켜 QPPO 이오노머 바인더 용액을 제조하였다.

이오노머 바인더의 용액은 5wt% 농도로 제조되었으

며, BPPO : TMA 의 몰비율은 1 : 1로 고정하였다.

제조된 QPPO는 각각 사용된 BPPO의 샘플명에 따라

QPPO-G0s, QBPPO-G30s, QBPPO-G60s, QBPPO-

G90s, QBPPO-120s로 명명하였다.

2.2. 음이온 교환 이오노머 용액 및 음이온 교환막의

특성 분석

제조된 이오노머 용액의 평균 입경과 그 분산도를 분

석하기 위해 동적광산법(Dynamic light scattering, DLS,

zeta potential analyzer ELS-Z)을 통해 분석하였다.
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멤브레인의 전기화학적 특성을 분석하기 위하여 상

기 QPPO 이오노머 용액을 페트리디쉬 위에 캐스팅

한 후 50oC 진공오븐에서 12시간 동안 건조하여 평가

용 멤브레인을 제조하였다. 이온전도도는 임피던스 스

펙트로스코피(SP-150, Bio-Logic Science Instruments,

France)를 사용하여, 실험실에서 제작한 2-point probe

클립 셀(clip cell)을 이용하여 1 M KOH 수용액에서

측정하였다. 2 전극 시스템에서 0.1~105 Hz의 주파수

범위, 5 mV의 전압세기를 가지는 교류 전원에서 측정

하였다. 이온전도도를 측정하기 전 막은 1 M KOH에

12시간 이상 담구어 막의 기능기 말단을 Cl-에서 OH-

형태로 치환한 뒤 측정하였다. 이렇게 구한 고분자전해

질 막의 impedance R값을 아래의 식을 이용해 수소

이온전도도 σ값을 계산하였다.18-23)

 (1)

여기서, t은 막의 두께, A는 전극의 유효면적, R은 측

정된 임피던스 값, Rbalnk는 1M KOH 용액의 측정된

임피던스 값이다.

함수율(water uptake, WU)은 멤브레인의 젖은 무게

와 건조 무게의 차이를 측정하여 산정되었으며 이온

교환용량(ion-exchange capacity, IEC)을 측정하기 위

해 은적정법을 통해 정량분석을 하였다. 20-22)

3. 결과 및 고찰

PPO 기저고분자의 브롬화 및 4급 암모늄화 반응은

선행연구를 통하여 성공적으로 이루어짐을 확인 할 수

있었다. Fig. 1에 PPO의 브롬화 및 TMA를 이용한 4

급 암모늄화에 대한 반응을 나타내었다.17,18) 본 연구에

서는 benzyl 위치에 브롬화된 BPPO를 액체질소 안에

서 분쇄하여 TMA와 DMF에 용해시켜 이오노머 바인

더 용액의 분산에 따른 물성 변화를 확인하려 하였다.

Fig. 2는 BPPO를 액체질소에서 시간별로 분쇄한 후

의 파우더를 보여주며, Fig. 3은 광학 전자 현미경으

로 55배 확대한 관찰한 사진을 보여준다. 분쇄의 시간

에 따라 입자의 크기가 감소 됨을 확인 하였으며,

Table 1에 분쇄된 BPPO의 입자크기를 나타내었다. 분

쇄된 입자들은 균일한 사이즈를 가지지 않지만, 120초

분쇄한 BPPO-G120s의 경우 40 µm의 작은 입자들이

대부분 분포가 되었음을 관찰하였다. 또한 분쇄의 시

간이 길수록 분쇄한 입자들의 뭉침 현상들이 줄어 드

는 것을 확인하였다.

상기 BPPO-G 파우더를 이용하여 선행연구에서 개

발된 공용매의 개념을 도입한 직접 4급 암모늄화 반

응을 진행하였다. 이때 이오노머 바인더 용액은 5 wt%

의 농도를 갖도록 DMF를 첨가하여 용해시켰다. BPPO

는 DMF에서는 녹지 않으나, TMA를 첨가하여 4급 암

모늄화 반응을 동시에 진행시켜 고분자의 곁사슬기의

친수성기를 확보함에 따라 용해가 될 수 있다. 분쇄하

지 않은 BPPO-G0s의 경우 상온 48시간 동안 교반을

σ
t

R R
blank

–( ) A×( )
--------------------------------------------=

Fig. 1. Scheme of quaternization of brominated PPO with TMA.

Fig. 2. Photographs of (A) samples; (B) BPPO-G30s

powder; (C) BPPO-G60s powder; (D) BPPO-G90s

powder; (E) BPPO-G90s powder.
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하였음에도 부분적으로 용해되지 않음을 확인하였고,

분쇄를 진행한 BPPO 파우더들은 상온 2시간 내외로

용해됨을 확인하였다. 이를 통해 분쇄과정을 통해 입

자의 크기를 줄여 표면적을 증가시켜줌이 실제 4급 암

모늄화 반응을 용이하게 할 수 있음을 확인하였다.

제조된 QPPO 음이온 교환 이오노머 용액의 분산도

와 용해된 고분자 나노입자의 분포도를 확인하기 위

해 DLS를 시행하여 분석하였으며, 부분용해된 QPPO-

G0s는 분석에서 제외시켰다. 분석의 결과는 Fig. 4에

나타내었다. DLS는 빛을 산란시키는 입자의 Brown

거동에 의한 산란과의 시간 및 주파수 변화를 산란광

의 Doppler broadening을 이용하여 입자들의 확산계

수와 이완시간 등을 측정하여 입자의 수, 크기, 형태

및 전하 등을 측정을 할 수 있다. Fig. 4의 전하의

측정 결과에서 입자의 분포는 크게 세 부분으로 나눠

지고 있으며, 이는 QPPO 이오노머 바인더 용액이 다

분산의 형태를 띄고 있음을 확인 할 수 있었다. 전체

입자의 크기에 해당하는 10%미만의 입자분포와 50%

에 해당하는 입자의 분포, 90%에 해당하는 입자분포

로 나눠져 있으며, 이러한 입자의 분포는 QPPO의 주

쇄는 녹이지 못하고 고분자 사슬만 녹이는 것으로 확

인하였다. BPPO의 분쇄시간이 증가함에 따라 이오노

머 바인더 용액의 입자사이즈, 분포되는 부피 등이 낮

은 입자크기로 분포됨을 확인하였다. 이 결과 BPPO

의 분쇄를 통해 4급 암모늄화 반응 시 많은 입자들이

반응이 진행 되었음을 유추할 수 있다. Table 2에 분

쇄시간에 따른 평균 입자크기와 분산도를 계산한

polydisoersity index(PI)를 나타내었고, 평균 입자크기

가 4840 nm에서 1143 nm까지 줄어든 것을 확인하였

다. 또한, PI값이 평균 입자크기가 줄어들면서 같이 줄

어드는 것을 관찰되었고 이오노머 용액에서의 분산도

가 증가 함을 확인 하였다.

Fig. 5에서는 QPPO 이오노머 바인더 용액을 이용

한 QPPO 멤브레인의 전기화학적 성능인 이온전도도,

이온교환용량, 함수율 등의 결과를 나타내었다.24-27) 제

Fig. 3. Photographs (×55) of (A) BPPO-G30s particles; (B) BPPO-G60s particles; (C) BPPO-G90s particles; (D) BPPO-

G90s particles.

Table 1. Particle sizes of various grinded BPPOs. 

Sample name
Particle size

(µm)

BPPO-G30s 200~350

BPPO-G60s 90~240

BPPO-G90s 70~140

BPPO-G120s 40~140

Table 2. Diameter and polydispersity index of various

QPPO ionomer solutions.

Sample name
Average of diameter

(nm)

Polydispersity index 

(P.I.)

QPPO-G30s 4840.5 ± 115 1.37 ± 0.03

QPPO-G60s 1352.5 ± 208 0.436 ± 0.067

QPPO-G90s 1144.9 ± 22 0.381 ± 0.004

QPPO-G120s 1143.5 ± 75 0.379 ± 0.018
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조된 QPPO 멤브레인은 BPPO에 대한 TMA의 몰비

율을 동일한 1 : 1로 고정하였으나, 이오노머 바인더

용액의 평균 입자크기와 분산도에 따라 다른 결과를

보여 주었다. 이온전도도는 가장 낮은 0.013 S cm-1

(QPPO-G30s)에서 가장 높은 0.025 S cm-1(QPPO-

G120s) 를 보였으며, 이온교환 용량 또한 분쇄의 시

Fig. 4. DLS analysis of various QPPO membranes.

Fig. 5. Ionic conductivity, IEC and water uptake of various QPPO membranes.
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간이 증가함에 따라 증가함을 보였다. 이는 이오노머

용액의 분산도가 실제 이온전도도 및 이온교환용량의

성능에 영향을 보이는 것을 확인 할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 SAFC의 성능을 향상시키기 위해

PPO를 주쇄로 사용하여 음이온 교환능을 가진 이오노

머 바인더 용액인 QPPO 이오노머 바인더 용액을 제

조하였다. 또한 BPPO의 분쇄를 통해 이오노머 바인

더 용액의 분산도 및 입자의 크기를 조절하여, 성능의

변화를 확인하였다. 이오노머 바인더의 용액의 분산도

가 높으며, 용액 안의 고분자의 입자크기가 작으면, 이

온전도도 및 이온 교환용량의 향상됨을 보였다. 따라

서 본 연구에서 시행한 주쇄의 분쇄를 통한 다양한

분산도의 이오노머 바인더 용액의 연구는 향후 SAFC

용 이오노머 바인더 개발의 연구에 기여할 수 있을

것으로 판단되었다.
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